esp@cenet document view 

f 



Page 1 of 1 



Coal tar pitch and the preparation and use thereof 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- International: 



- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE41 12955 
1992-10-22 

BOENIGK WINFRIED DR (DE); BEHRENS HANS- 
DIETER (DE); SPENGLER HANS DR (DE) 

RUETGERSWERKE AG (DE) 

C10C1/00; C10C1/04; C10C1/19; C10C1/00; (IPC1-7): 
C04B41/62; C08L95/00; C09D1 95/00; C09K3/10; 
C10C1/04; C10C3/06; E04B1/62 

C10C1/00; C10C1/04; C10C1/19 

DE19914112955 19910420 

DE19914112955 19910420 



Also published as: 

EP0510315(A1) 
US5262043 (A1) 
JP51 25366 (A) 
EP0510315(B1) 
ES2034934T (T1) 



Report a data error here 



Abstract not available for DE41 12955 

Abstract of corresponding document: US5262043 

An isotropic coal tar pitch having a low content of carcinogenic compounds is prepared by distilling a coal 
tar pitch in an evaporator having a specific evaporator surface of from 330 to 10,000 m2/m3, at a 
temperature in the range of from 300 DEG to 380 DEG C, under a pressure not exceeding 1 mbar, 
whereby the average stay period is from 2 to 10 minutes. The isotropic pitch thus obtained contains less 
that 50 ppm of benzo[a]pyrene and is suitable, optionally after adding an oil, resin or other modifying 
agents having a low benzo[a]pyrene content, for use as binding and impregnating agent and also as 
protecting agent in construction materials or as varnish (painting agent). 
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@ Steinkohlenteerpech, seine Herstellung und Verwendung 

(57) Zur Herstellung eines isotropen Steinkohlenteerpechs mit 
vermindertem Gehalt an Carcinogenen wird Steinkohlen- 
teerpech in einem Verdampfer mit einer spezifischen Ver- 
dampferoberflache von 330 bis 100000 m 2 /m 3 in einem 
Temperaturbereich von 300 bis 380° C bei einem Druck von 
nicht mehr als 1 mbar und einer mittleren Verweilzeit von 2 
bis 10 min destilliert. Das erhaltene isotrope Pech enthalt 
wentger als 50 ppm Benzo a pyren. Das Pech eignet sich, 
ggf . nach Zusatz von benzo a pyrenarmen Olen, Harzen oder 
anderen Modifizierungsmitteln als Binde- und Impragnier- 
mittel ebenso wie als Bautenschutz- und Anstrichmittel. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein neues Steinkohlenteerpech, 
ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwen- 
dung. 

Bei der Destination von Steinkohlenteer unter Nor- 
maldruck oder Vakuum wird als Ruckstand ein Weich- 
pech oder Normalpech erhalten, aus dem durch weitere 
Destination ggf. unter Einleiten eines Tragergases oder 
Anwendung niedriger DrQcke Hartpeche hergestellt 
werdea Zur Einstellung der gewQnschten Eigenschaf- 
ten werden die Peche auch untereinander oder mit 
Steinkohlenteerfraktionen gemischt. 

Steinkohlenteerpeche enthalten Substanzen, die bei 
unsachgemaBem Gebrauch Gesundheitsschaden her- 
vorrufen kdnnen. Eine der am langsten bekannten und 
bestuntersuchten Verbindungen in Steinkohlenteerpech 
ist das Carcinogen Benzo(a)pyren (3,4-Benzpyren). Der 
Gesetzgeber hat diesem GefaJirdungspotential dadurch 
Rechnung getragen, daB Steinkohlenteerpeche mit ei- 
nem Gehalt an Benzo(a)pyren (BaP) Qber 50 ppm als 
Gefahrstoffe gekennzeichnet und mit entsprechender 
Vorsicht gehandhabt werden mQssen. Der BaP-Gehalt 
von Normalpechen liegt etwa zwischen 10000 und 
14 000 ppm. Oxidativ oder destillativ gewonnene Hart- 
peche enthalten etwa 4000 bis 12 000 ppm BaP. 

Urn die Gefahrdung von Mitarbeitern bei unsachge- 
maBem Gebrauch auszuschlieBen, werden in einigen 
Bereichen Steinkohlenteerpeche trotz schlechterer Ei- 
genschaftsprofile der hergestellten Produkte durch an- 
dere bitumindse Destillationsrtlckstande oder Harze er- 
setzt. Beispiele sind Bitumen als Bindemittel fiir Stein- 
kohlenbriketts oder Steine im StraBenbau oder Phenol- 
harze als Bindemittel in der Feuerfestindustrie. 

Andererseits fallt bei der Verkokung von Steinkohle 
zwangslaufig Steinkohlenteer an, der ca. 50Gew.-% 
Normalpech enthalt Ziel sollte sein, die vorteilhaften 
Anwendungspotentiale von Pech bei gleichzeitiger Ver- 
ringerung der Gefahrdung von Menschen bei der Ver- 
arbeitung zu nutzen. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Steinkohlenteer- 
pech mit einer optischen Anisotropic von weniger als 
2% herzustellen, das vielseitig einsetzbar ist und einen 
verminderten Gehalt an Carcinogenen enthalt 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Stein- 
kohlenteerpech geldst, das weniger als 50 ppm Ben- 
zo(a)pyren enthalt 

Es wurde Qberraschenderweise gefunden, daB ein sol- 
ches Pech aus dem ROckstand der Primardestillation 
von Steinkohlenteer durch Destination in einem Ver- 
dampfer in einem Temperaturbereich von 300 bis 380° C 
bei einem Druck von nicht mehr als 1 mbar und einer 
mittleren Verweilzeit des ROckstandes in einem Ver- 
dampfer von 2 bis 10 min herstellbar ist, wobei der 
Verdampfer eine spezifische Verdampferoberfiache 
von 330 bis lOOOOmW aufweist Die Verweilzeit be- 
tragt vorzugsweise etwa 5 min. Solche Verdampfer sind 
beispielsweise Rieselfilmverdampfer, Dtinnschichtver- 
dampfer und Verdampfer mit rotierenden Einsatzen, 
wie sie in der EP02 99 222 Al beschrieben sind. 

Aus DE 37 02 720 A 1 ist zwar bekannt, filtrierte Stein- 
kohlenteerpeche mit einem Erweichungspunkt unter 
100°C im Dttnnschichtverdampfer unter einem Druck 
von nicht mehr als 10 mbar in einem Temperaturbereich 
von 300 bis 425°C zu destillieren, urn ein Pech mit nied- 
rigem Gehalt an in Chinolin unldslichem Material (QI) 
und hohem Erweichungspunkt und entsprechend ho- 
hem VerkokungsrOckstand zu gewinnen. 



Da es das Ziel dieser bekannten Destination ist, die 
QI-Neubildung zu vermeiden, muB die mittlere Verweil- 
zeit des Pechmaterials sehr gering sein. Aus diesem 
Grunde betrigt die mittlere Verweilzeit im Beispiel 1 

5 bei der niedrigsten Behandlungstemperatur auch weni- 
ger als 1 min. Auch in den anderen Beispielen werden 
ahnlich geringe Verweilzeiten eingehalten, wie ein Ver- 
gleich der Durchsatze zeigt 
Das Pech nach Beispiel 2 enthalt trotz des hohen 

to Erweichungspunktes von 253°C (Kraemer-Sarnow) 
noch 140 ppm Benzo(a)pyren und ist somit kennzeich- 
nungspflichtig. Da auch hier der Druck 1 mbar betrug 
und die Destillationstemperatur mit 361°C im Bereich 
von 300 bis 380° C lag, zeigt das Ergebnis die Bedeutung 

1 5 der Verweilzeit fiir die Abtrennung des Benzo(a)pyrens. 
Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Bei- 
spiele naher erlautert 

Weitere Versuche haben gezeigt, daB Destination- 
stemperaturen von weniger als 300° C nicht zu dem ge- 

20 wQnschten niedrigen Gehalt an Benzo(a)pyren fQhren. 
Bei Temperaturen oberhalb von 380° C kann die QI- 
Neubildung zu Inhomogenitaten im Pech und Behinde- 
rungen beim kontinuierlichen Betrieb der Destillations- 
anlage fQhren. Auch bei einer Blasendestillation unter 

25 einem Druck von 100 mbar und auf 420° C erhohter 
Sumpftemperatur konnte selbst bei einer Verweilzeit 
von 60 min der Gehalt an Benzo(a)pyren nur von 1 % auf 
4200 ppm verringert werden. Das erhaltene Pech hatte 
einen Schmelzbeginn (TMA) von 116°C bei einem Me- 

30 sophasengehalt von 3,8%. 

Soweit wie moglich wurden fiir die Analytik beste- 
hende DIN-Normen verwendet 



Erweichungspunkt 
35 Toluol-Unl6sliches(TI) 
Chinolin-Untosliches (QI) 
VerkokungsrOckstand 



DIN 51920 
DIN 51906 
DIN 51921 
DIN 51905 



40 Die optische Anisotropic wurde an in Epoxidharz ein- 
gebetteten Pechstflcken nach Anschliff und Polieren mit 
dem Aufsicht-Polarisationsmikroskop unter Verwen- 
dung einer geeigneten Videokamera mit automatischer 
Bildanalyse bestimmt 

45 Die thermomechanische Analyse zur Charakterisie- 
rung des Erweichungsverhaltens der Peche erfolgte an 
geprefiten Pechpulvern (Durchmesser 7 mm, Hdhe 
Umm) mit der Mettler Geratekombination 
TA3000/TMA40 mit einer Auflagekraft von 0,05 N und 

50 einer Aufheizungsgeschwindigkeit von 5 K/min unter 
N2-Schutzgas. Die angegebenen charakteristischen 
Temperaturen wurden wie folgt definiert: der Schmelz- 
beginn entspricht einer Eindringung der Penetrations- 
sonde von 5 jim; das Schmelzende einer Eindringung 

55 von 1 mm. 

Beispiel 1 

Ein Steinkohlenteerpech (Erweichungspunkt (Mett- 
60 ler)EPM - 89°C,TI - 24,1 Vo, QI - 53%.&-Harze - 
183% VerkokungsrOckstand - 51,4%, BaP-Gehalt - 
1,1%, Schmelzbeginn (TMA) - 36°C, Schmelzende 
(TMA) - 62°C) wird bei einem Vakuum von 1 mbar mit 
einer Destillationstemperatur von 300° C im DOnn- 
es schichtverdampfer bei einer mittleren Verweilzeit von 5 
mindestilliert 

Das resultierende Pech ist durch folgende Analysen- 
daten charakterisiert: 
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Das Pech aus Beispiel 1 wird unter sonst gleichen 
Bedingungen wie im Beispiel 1 aber mit einer Destilla- 
tionstemperatur von 340° C destilliert 

Das resultierende Pech ist durch folgende Analysen- 
datencharakterisiert: 



TI 
QI 

P-Harze 

VerkokungsrOckstand 
BaP-Gehalt 
Schmelzbeginn (TMA) 
Schmelzende(TMA) 
optische Anisotropic 



62,7% 

12,2% 

50,5% 

88,5% 

20 ppm 

193°C 

237°C 

0,0% 



Beispiel 3 



Das Pech aus Beispiel 1 wird unter sonst gleichen 
Bedingungen wie in den vorstehenden Beispielen aber 
mit einer Destillationstemperatur von 380° C destilliert 

Das resultierende Pech ist durch folgende Analysen- 
daten charakterisiert: 



Die P-Harze liegen in der Regel bei Elektrodenbinde- 
mitteln im Bereich zwischen 20 und 25%. Der Verko- 
kungsrOckstand ist hoher als erwartet Im Gegensatz zu 
is flblichen Bindemitteln aus Steinkohlenteerpech mit ei- 
nem Gehalt an Benzo(a)pyren von etwa 1% hat dieses 
neue Pech einen extrem niedrigen Gehalt von nur 
40 ppm; 

In ahnlicher Weise lassen sich auch andere Bindemit- 
20 tel beispielsweise filr die Brikettierung von Steinkohle, 
fOr Stichlochstopfmassen und ftir Feuerfestmassen und 
Impragniermittel hersteilen. Als benzo(a)pyrenarmes Ol 
kann u. a. auch eine Fraktion aus dem RQckstandsdl der 
Pyrolyse von Erdfllfraktionen zur Herstellung von Ole- 
25 finen verwendet werden. 

Selbstverstandlich konnen fQr die Senkung der Visko- 
sitat des hochschmelzenden Pechs auch andere mit Pech 
mischbare Ole, Harze oder Bitumina verwendet werden. 

30 Beispiel 5 



TI 
QI 

P-Harze 

VerkokungsrOckstand 
BaP-Gehalt 
Schmelzbeginn (TMA) 
SchmelzendefTMA) 
optische Anisotropic 



70,8% 

14,6% 

56,2% 

923% 

20 ppm 

220°C 

266°C 

0,0% 



Die Peche aus Beispiel 1 bis 3 kdnnen bei Einstellung 
einer angemessenen Mischtemperatur direkt als Binde- 
mittel verwendet werden. Auch ein direkter Einsatz als 
Impragniermittel fQr pordse Strukturen (z. B. Composi- 
tes) ist mdglich. Die Peche ergeben bei Pyrolyse eine 
isotrope Binderkoksstruktur und somit hohe Festigkeit 
der Endprodukte. Ist aus technischen GrQnden ein di- 
rekter Einsatz nicht mdglich, kann die Viskositat der 
Peche aus Beispiel 1 bis 3 mit BaP-armen kompatiblen 
Olen gesenkt werden. 

Beispiel 4 

72 Gew.-Teile des Steinkohlenteerpechs aus Beispiel 
1 werden in 28 Gew.-Teilen Anthracendl (40 ppm Ben- 
zo(a)pyren, Siedebereich 290 bis 370°C) bei 200°C ge- 
lost, urn ein Elektrodenbindemittel herzustellen. 

Das resultierende Binderpech hat folgende Eigen- 
schaften: 



92 Teile eines kommerziell erhaltlichen Produkts filr 
den bituminosen Oberflachenschutz (Emaillit BV extra 
der Firma Vedag) werden in einer Retorte mit 8 Teilen 

35 des Produktes aus Beispiel 1 homogenisiert und ab- 
schlieBend unter RQhren auf ROckfluBtemperatur er- 
warmt Nach erneutem AbkQhlen ist das Produkt ge- 
brauchsfertig. Die neue Mischung ftihrt bei gleich guter 
Verarbeitbarkeit zu einem Anstrichmittel mit einer ver- 

40 besserten Witterungsbestandigkeit 

Beispiel 6 

89 Teile eines Normbitumens (B 200) werden auf 
45 150°C erwarmt 1 1 Teile feinkdrniges Pech aus Beispiel 
1 werden unter RQhren zugegeben. Der erhaltene Er- 
weichungspunkt und die Penetration entsprechen denen 
des Normbitumens B 80. Die Penetration betragt 77 
1/10 mm, der Brechpunkt nach FraaB -17 Q C und der 
50 Erweichungspunkt (Ring und ICugel) 48° C Der Brech- 
punkt liegt somit bis zu 7 K niedriger als beim B 80. 
Daraus ergibt sich eine erweiterte Plastizitatsspanne. 



Beispie] 7 
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60 Gew.-Teile des Steinkohlenteerpechs aus Beispiel 
1 werden in 25 Gew.-Teilen Steinkohlenteerol des Sie- 
debereiches 230 bis 290°C und 15 Gew.-Teilen einer To- 
luol/Xylol-Mischung geldst Auf diese Weise wird ein 
60 fungizider, schnell trocknender Anstrich fQr Bauwerks- 
abdichtungen mit hoher Durchwurzelungsbestlndigkeit 
erhalten. 
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PatentansprQche 

1. Steinkohlenteerpech mit einer optischen Aniso- 
tropic von weniger als 2%, dadurch gekennzeich- 
net, daB es weniger als 50 ppm, Benzo(a)pyren ent- 



5 6 

halt 

2. Verfahren zur Herstellung eines Steinkohlen- 
teerpechs gemaB Anspruch 1, durch Destillieren 
von Steinkohlenteer in einer ersten Destinations- 
stufe unter Normaldruck oder verminderten Druck 5 
und Destillieren des ROckstandes der ersten Destil- 
lationsstufe unter einem Druck von nicht mehr als 

1 mbar in einem Verdampfer, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur im Verdampfer im 
Temperaturenbereich von 300 bis 380° C liegt und 10 
die mittlere Verweilzeit des ROckstandes 2 bis 10 
min betrfcgt, wobei der Verdampfer eine spezifische 
Verdampferoberflache von 330 bis 10000 m 2 /m 3 
aufweist 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 15 
zeichnet, daB der Destillationsrilckstand aus dem 
Verdampfer mit einem hocharomatischen, ben- 
zo(a)pyrenarmen 01 gemischt wird. 

4. Verwendung des Steinkohlenteerpechs nach An- 
spruch 1 als Binde- oder lmpragniermittel. 20 

5. Verwendung des Steinkohlenteerpechs nach An- 
spruch 1 zur Herstellung von Anstrichmitteln. 

6. Verwendung des Steinkohlenteerpechs nach An- 
spruch 1 zur Herstellung durchwurzelungsbestan- 
diger Bauwerksabdichtungen. 25 
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